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Mika Laszlé Tamas ,,Biomassza alapu platform molekulak eléallitasa és alkalmazasa ” cimii
MTA Doktori értekezésérol

Mika Laszl6 Tamas MTA doktori értekezésében egy tobb évet feldleld, tobb diszciplinat
érinté impozans kutatomunka eredményeit foglalja Ossze. Kiilonos tekintettel a fenntarthatosag
kritériumaira, ezzel kapcsolatban arra az igényre, hogy a fosszilis nyersanyagok helyett a megajuld
nyersanyagforrasok minél nagyobb mértékben és minél valtozatosabb moddon keriiljenek
felhasznalasra a mindennapi életben, a téma gyakorlati jelent6sége és idészerlisége vitathatatlan. Ezzel
az altalanos torekvéssel dsszhangban a Jelolt alapvetd célkitiizései kdzott nagy hangstllyal szerepelt a
biomassza alapu, valtozatos mdédon tovabbalakithatd platform molekuldk szintézise, ezek koziil is
els6sorban a lignocelluléz levulinsavva és furfurolla valé alakitidsa, majd ezek y—valerolaktonna, ill.
furfuril-alkoholla torténd redukcidja, valamint a tervezett reakciok gazdasagos, és a z6ld kémiai
személet altal tamasztott kovetelményeknek is megfelel, fokozott hatékonysagh és szelektivitasu,
nem utolsé sorban lehetéleg Gjra felhasznalhato katalizator rendszerek fejlesztése és optimalizalasa. A
lignocelluloz-alapti  hulladékok mikrohullami energiadtadassal eldsegitett —atalakitisanak a
tanulmanyozasa és a levulinsav—y—valerolakton homogén katalitikus redukcié enantioszelektiv
valtozatanak a megvalositasa mellett a célok kozott joggal szerepelt a furfurol szelektiv és
kornyezetbarat redukcidjanak az eddigieknél hatékonyabb kivitelezése, az erre alkalmas katalitikus
rendszerek tovabbfejlesztése, valamint a hosszabb tavon ipari méretekben is alkalmazni kivant
eljarasok soran keletkezett hulladékok hatékony és gazdasagos elvalasztasahoz sziikséges modszerek
termodinamikai modellparamétereinek a meghatarozasa, ezen kiviil az elényés fizikai és kémiai
tulajdonsagokkal rendelkez6 platform molekulak felhasznalasi korének a bovitése. Kiilon emlitést
érdemel a vy—valerolakton alternativ, kornyezetbarat oldoszerként, és a bel6le szarmaztathatd
y—hidroxivalerat vagy ry-alkoxivalerat aniont tartalmazd ionos folyadékok adalékként vagy
reakcidkozegként valo alkalmazasa.

A célkitlizések mar Oonmagukban eldrevetitik a disszertacidban bemutatott kutatomunka
sokszinliségét, de a dolgozat attanulmanyozasa utan egyértelmiien kijelenhetd, hogy a Jelolt a sikeres
megvalositdshoz sziikséges valtozatos kompetenciak birtokdban van, imponald, Otletesen és
magabiztosan alkalmazott ismeretanyaggal rendelkezik a klasszikus kémiai technoldgia, a katalizis, és
ezzel Osszefiiggésben a fémorganikus kémia teriiletein.

A tézisekben megfogalmazott, és a birdlo altal elfogadott értékes és érdekes tudomanyos
eredmények sora mellett az elvégzett munka magas szinvonalat jelzik tobbek kozott a legmodernebb
preparativ-, elvélasztastechnikai és analitikai eljardsok (pl. kirdlis kromatografia, termogravimetria,
UV spektroszkopia) alkalmazasa, a reakciok elérehaladasanak in situ IR- és nagynyomast mintatérben
végzett, 'H- és *C-NMR spektroszkopiai mérésekkel valo kovetése. Jol megtervezett kisérletekkel,
emellett modellezéssel tanulmanyozta az alkalmazott elvalasztasi modszerek hatékonysagat
meghatarozd goéz-folyadék egyenstlyi folyamatokat. Kiilon kiemelem a Jeldlt kreativitasat és a
kutatasi tertiletén elengedhetetlen gyakorlati érzékét, amit tobbek kozott az is jol érzékeltet, hogy egy,
a gbznyomas mérésére alkalmas Gillespie késziiléket sajat maga fejlesztett tovabb az adott feladatnak
megfelelden.

Az informativ, tobb helyen szines abrakkal illusztralt dolgozat a romai szamokkal ellatott
Koszonetnyilvanitassal, valamint a dicséretes Rovidités- és Tartalomjegyzékekkel egyiitt 167 oldal
terjedelmii. Logikusan szerkesztett, érthet6, ugyanakkor nagy odafigyelést igényld, tomor formaban
megirt olvasmany. Eliras, vagy nyelvi pontatlansag csak elvétve talalhatdé benne. A 4 oldalas
bevezetés, majd a 37 oldalt fel6lel szakirodalmi attekintés utan a Szerzé egy-egy oldalban ismerteti
célkitlizéseit és mutatja be a munkaja soran felhasznalt alapanyagokat, vizsgalati modszereket és az
azokhoz sziikséges eszkozoket, berendezéseket. EQy, a dolgozat gerincét képezd, 83 oldalt kitevd
fejezetben logikus rendszerezéssel 5 alfejezetre és tobb alpontra bontva kertil sor az elért eredmények
bemutatasara és értékelésiikre. Ezt koveti a kétoldalas ,,Osszefoglalas™ és a hivatkozott 421 kozlemény
listajat felsorold 22 oldalas ,Irodalomjegyzék”. A nagyszamu, és tobbnyire az utdbbi években
megjelent cikk vonatkozd tartalmara utald, a megfeleld szovegkornyezetekben elhelyezett



hivatkozasok egyértelmilien jelzik Mika Laszlo Tamas széleskorii tajékozottsagat a sajat kutatasait
kozvetleniil vagy kdzvetve érintd teriileteken.

Az értekezés 19 kozleményen alapul. Az impozans és a fenntarthatosag tekintetében is
kimagaslo jelentségli eredményeket a megfelelé publikaciokhoz hozzarendelt 10 tézispont foglalja
Ossze. A rangos nemzetkozi folyoiratoknal szigoru biralati eljarasok soran megmérettetett eredmények
szinvonala és ujdonsagtartalma megkérddjelezhetetlen. Ezek a kovetkez6kben foglalhatok Gssze:

Biomassza és haztartasi hulladék eredetii cukorcirok és lignocelluloz szénhidratokat nagy
hatékonysaggal alakitotta levulinsavva. A mikrohullamu energiakdzlés mellett 2 M kénsavval kivaltott
dehidrataslasi folyamatok kortilményeit kiillon optimalta ndévényi és allati eredetli hulladékok
feldolgozasara. lgazolta, hogy a kitin feldolgozasatol eltekintve a vizsgalt alapanyagok atalakitasa
soran s6sav alkalmazasaval jobb hozamok érhetdk el.

A savkatalizalta dehidratasi reakciok in situ spektroszkopias nyomonkovetésével felderitette,
hogy az altala alkalmazott optimalasi eljarasok hatékonysaganak kdszonhetéen a cukorcirok présleve
kivalé forrasa lehet a szintén fontos platform molekulanak tekintett 5-(hidroximetil)furfurolnak.

Energiatakarékossag szempontjabol tett fontos megallapitasa szerint a lignocelluléz alapt
hulladékok a koltséges szaritas nélkiil is alkalmas nyersanyagai a levulinsav gazdasagos el6allitasanak.

A termikus koriilmények kozott és a mikrohullami reaktorban végrehajtott reakciok
hatékonysagat Osszehasonlitva megallapitotta, hogy a savkatalizalt dehidratalasok hozamat az
energiakozlés modja jelenetds mértékben nem befolyasolja, ugyanakkor a varakozasnak egyébként
megfeleld modon mikrohullamu aktivalassal a reakcioid6 1ényegesen leroviditheto.

A levulinsav ruténium-katalizalt redukcidjanak a kiterjedt vizsgalata sordn felderitette, hogy az
aril-szulfonalds nem modositja jelentdsen a alkil-diarilfoszfan- és dialkil-arilfoszfan ligandumok
elektronikus és sztérikus tulajdonsagait, ugyanakkor a szulfonalt ligandumok jelenlétében oldoszer és
segédanyag alkalmazasa nélkiil a ruténium-katalizalt levulinsav redukcié maximalis konverzioval és
szelektivitdssal hajthatd végre. Mika Laszl6 Tamas igen figyelemremélto tapasztalata szerint a
kelatképz6 1,4-bisz(difenilfoszfanil)butannal koordinalt ruténium-centrum oranként 21233 Katalitikus
ciklust kivaltva kimagasl6 hatast mutat a hidrogénezési reakcio soran.

Az 5% Ru/C heterogén katalizator segitségével sikeriilt kiviteleznie a levulinsav szelektiv
redukciojat folyamatos aramlast reaktorban is. Megallapitotta, hogy egy kétszeresen szulfonalt butil-
diarilfoszfan dinatriumsoja noveli a heterogén katalizator aktivitasat.

Megallapitotta, hogy standard korilmények kozott az enantiomertiszta y-valerolakton
gylriinyilasat és a hidoxivaleriansav reciklizacidjat nem kiséri az aszimmetriacentrum racemizacioja.
Kiralis kétfoga P-donor ligandumokat tartalmazoé katalizator rendszerekkel megvalositotta a levulinsav
maximalis 23% ee értékkel jellemezhetd aszimmetrikus redukcidjat. Tapasztalata szerint kiralis
diprimer aminok koordindcidja sem vezetett az enantioszelektivitds novekedéséhez. Emlitést érdemel,
hogy egy haromszoros klorhidas, C,-szimmetriaji kétmagvi Ru-komplex alkalmazasaval érte el a
legmagasabb enantiomer felesleg értéket.

Tanulmanyozta a levulinsav hangyasavval kivaltott, Shvo katalizator jelenlétében lejatszodo
transzfer hidrogénezésének a mechanizmusat. Igazolta, hogy a reakcid egy koordiantive telitett
egymagvu Ru-komplexen keresztiil jatszodik le, mely dihidrogén vesztéssel egy koordinative telitetlen
komplexé alakulhat, valamint hogy ezek rekombinicidjaval visszaképzodik a H-hidas diruténium
komplex szerkezettel jellemezhetd katalizator, ami igy jrafelhasznalhatova valik.

Bizonyitotta, hogy a y-valerolaktont tartalmazo biner oldoszer elegyek sora zeotrdp, biztositva
a komponensek desztillacios elvalasztasanak a lehetdségét. Ezzel Osszefiiggésben kvantitativ
modellparaméterekre alapozva tanulmanyozta a géz folyadék egyensulyokat.

Igazolta, hogy a Ru(acac); prekurzorbol és kiillonb6z6 hosszisagu alkilancokat tartalmazo
difoszfan ligandumokbo6l képz6d6 komplexek segédolddszermentes koriilmények kozott is alkalmas,
tobbszor ujrafelhasznalhato katalitatorai a furfurol—furfurilalkohol atalakitasnak.

Bebizonyitotta, hogy valtozatos szerkezetii olefinek hidroformilezési rakcioinal és egy sor
para-szubsztitualt jodbenzol aromaminokarbonilezési reakcidjanal a y-valerolakton sikerrel
alkalmazhato6 kdrnyezetbarat oldoszerként.



Eljarast dolgozott ki y-hidroxi- és alkoxivalerat aniont tartalmaz6 ionos folyadékok
szintézisére, feltérképezte ezek hidrogénezési-, transzferhidrogénezési- ¢és Ullmann kapcsolasi
reakciokban valo alkalmazhatosagat.

A biraloban a dolgozat olvasasa kdzben a kdvetkezé megjegyzések és kérdések fogalmazodtak
meg.

1) A jo stilusban, gondosan megirt szovegben elirasokat alig talaltam, de sajnalatos médon néhol
olvashatok olyan ,,beszirasok™, mint pl. ,,6 h” reakci6idé 6 ora helyett, sth. Ilyen tipust hibak
tobb helyen is eléfordulnak. A nyelvhasznalatot érint6 egy tovabbi, ugyanakkor a megértést
tavolrdl sem zavaro hibardl is emlitést kell tenni, miszerint a kémiai helyesiras jelenlegi szabalyai
szerint az értekezés szovegében végig hasznalt foszfin (vagy foszfinligandum) helyett a foszfan
(vagy foszfanligandum) a szabalyos, elfogadott tipusneve az adott vegyiiletcsoportnak.
Mindemellett a roviditések jegyzékében a szabalyos vegyiiletnevek szerepelnek.

2.) A 61. abran az n>koordinacioji p-cimol ligandumot tartalmazo 4-6 katalizatorok szerkezete
helytelentil, 20 elektronos komplexként van feltiintetve, ugyanis mindharom esetben csak az
egyik kloridion kapcsolodik egy komplex kation 18 elektronos, koordinative telitett Ru(ll)-
centrumahoz, a masodik klorid az ellenion szerepét tolti be.

3.) A Pt-katalizalt hidroformilezési reakciok targyalasanal emlitést érdemelt volna az SnCl,
szerepének, ezzel egylitt a termékeloszlasban dontd szerepet jatszo mechanizmusoknak a révid
ismertetése, még akkor is, ha az ezekr6l sz6ld informacidk a vonatkozd publikaciokban
megtalalhatok. Itt jegyzem meg, hogy véleményem szerint Mika Laszl6 Tamdas az egyébként igen
magas szinvonalt képviselé értekezés Osszedllitisa soran kissé nagyobb hangsulyt fektethetett
volna a Kkatalitikus folyamatok mechanizmusanak a targyalasara, ezzel kapcsolatban a
,finomhangolasok™ elvi lehetdségére, ezek esetleges kiaknazasara. Ehhez a kritikai észrevételhez
hozza kell tennem, hogy minden kétséget kizaréan a Szerz6 kivalo és elismert szakemberként
mindezen ismeretnek a birtokaban van.

4.) A lignocelluloz kémiai platform molekuldkkd torténd atalakitisiban mennyiben tiinik
lehetségesnek és gazdasagosnak a mikrobakkal vagy enzimekkel végzett biologiai elokezelés és a
hagyomanyos kémiai lebontas kombinacidja?

5.) Hatékonysag, gazdasagossag ¢és zoldkémiai szempontok figyelembe vételével érdemleges
probalkozasnak tekintheté-e a hemicelluloz—furfurol atalakitas tanulmanyozasa ujabb szilard
savas rendszerek, mint heterogén katalizatorok jelenlétében?

6.) Egy adott magneses térerd, pl 5.7 Tesla mellett (amit egy 250 MHz-es NMR késziilék mégnese
produkal) hozzavetdleg milyen maximalis reakcidsebességnél és minimalis koncentrdcional
tekinthet6 a **C-NMR spektroszkopia megfelelé érzékenységli, gyors mintavételt biztosito
modszernek a vizsgalt reakciok id6beli nyomonkdvetésére? Milyen altalanos elvek figyelembe
vételével valasztotta ki a legalkalmasabb spektroszkdpiai modszert?

7.) Irodalmi adatok szerint 2-propanolt, mint hidrogén forrast hasznalva a Shvo katalizator planarisan
kiralis valtozatainak a segitségével Dou és Hayashi sikerrel hajtottak végre ketonok és iminek
enantioszelektiv transzfer hidrogénezését (X. Dou and T. Hayashi, Synthesis of Planar Chiral
Shvo Catalysts for Asymmetric Transfer Hydrogenation. Advanced Synthesis & Catalysis, 2016,
358(7), 1054-1058.) Véleménye szerint ezt az eljarast érdemes lenne-e probalkozasképpen
Kiterjeszteni a levulinsav enantioszelektiv redukcidjara? Hozzavet6leg milyen ee érték elérése
esetén lenne ez a modszer gazdasagosnak tekinthetd, vagy ez kozel 100% ee érték esetén is csak
egy meglehetdsen draga szintetikus alternativaként johetne szoba?

8.) A Ru-alapt katalizatorendszerek hatékonysagat mennyiben befolyasolhatja az oxocsoport és a

crer

optimalis katalizatorrendszerek tekintetében van-e tapasztalat homoldég oxo-karbonsavak
redukcidjaval kapcsolatban?



9.) Torténtek-e kisérletek a Ru-tartalmi prekurzorokbol DBBP feleslegének a jelenlétében in situ
képzodo aktiv katalizator szerkezetének a pontos meghatirozasara? Véleménye szerint a DBBP
helyett a kevésbé flexibilis, de szintén héttaghh kelatgyliri kialakitasara akalmas 1,2-
bisz(difenilfoszfinometil)benzol, mint ligandum hasznalataval lenne-e esély az ,arm-off”
folyamat még erdteljesebb visszaszoritasara, ezzel egyiitt a Kkatalitikus aktivitds tovabbi
novelésére?

10.) A levulinsav enantioszelektiv redukciojanak tanulmanyozasa soran szamos Katalizatorrendszert
tesztelt, azonban csak a dinuklearis 10 katalizator hasznalataval tudott elérni érdemleges
enantioszelektivitast. Mennyiben tartja érdemesnek a 4-9 SEGPHOS ligandumot tartalmazé Ru-
katalizatorok planaris- és centralis kiralitassal jellemezheté JOSIPHOS analogonjait eldallitani és
vizsgalni katalitikus aktivitasukat az enantioszelektiv LA—GVL redukcidoban? (Megjegyzem az
aszimmetrikus hidroformilezés szisztematikus tanulmanyozdsa soran végzett reakciokat
SEGPHOS és JOSIPHOS ligandumot tartalmazé Pt-katalizatorokkal is, bar itt inkabb az
oldészerhatas volt a kutatas fokuszaban.)

Osszefoglalva, elmondhato, hogy jol megszerkesztett, igényes kivitelezésii értekezésében a Jelolt
egy rendkiviil értékes, nemzetkozi szinten mérve is kimagaslo szinvonala, valtozatos teriiletek széles
korét feloleld kutatomunkarol, és annak erdményeirél szamol be. Kiemelendd, hogy tudomanyos
tartalma mellett a z6ld kémiai személet altal tAmasztott kovetelményeket szigortian szem el6tt tartd
kutatas kiillonos jelentOséggel bir a fenntarthatosag tekintetében is. Mivel kérdéseim elsésorban
tajékozodo jellegiiek, és a fentebb emlitett néhany kritikai megjegyzés sem kérdéjelezi meg a munka
tartalmat, valamint a tudomanyos eredmények ujdonsagat és szinvonalat, az értekezésben foglaltakat
nyilvanos vitara javasolom, és sikeres védés esetén Mika Laszlo Tamas szamara melegen tdmogatom
az ,,MTA doktora” cim odaitélését.

Budapest, 2019. janius 14.

Dr. Csampai Antal
az MTA doktora



